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Verfahren zur Hersteilung eines Ultrabarriere-Schichtsystems 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Hersteilung eines transparenten Ultrabarriere- 
Schiclitsystems durch Vakuumbeschiclitung. 

Barriereschichten dienen der Diffusionshemmung. Sie vermindern die Permeation durcfi ein 
beschichtetes Substrat. Haufige Anwendungen finden sicli dort. wo verhindert werden soli, 
dass bestimmte Substanzen, 2. B. Lebensmittei als Verpackungsgut, mit Sauerstoff aus der 
Umgebung In Kontakt kommen oder Wasser mit der Umgebung austauschen konnen. Da- 
bei steht in erster Linie eine oxidative Umsetzung oder Verderblichkeit der zu schiltzenden 
Substanzen im Brennpunkt des interesses. Daneben kommt unter anderem auch der Schutz 
verschiedenster oxidationsgefahrdeter Substanzen in Betracht, wenn diese in Schicht- ' 
verbunde integriert sind. Besondere Bedeutung kommt dem Schutz dieser Substanzen zu, 
wenn die VerzOgerung der oxidativen Umsetzung die Lebensdauer von Produkten bestimmt, 

Barriereschichten setzen verschiedenen diffundierenden Substanzen teilweise einen sehr 
unterschiediichen Widerstand entgegen. Zur Charakterisierung von Barriereschichten wird 
haufig die Permeation von Sauerstoff (OTR) und Wasserdampf (WVTR) unter definierten 
Bedingungen durch die mit der Barriereschicht versehenen Substrate herangezogen. 
Barriereschichten haben auSerdem oft die Aufgabe einer eiektrischen Isolationsschicht. Ein 
wichtiges Einsatzgebiet von Barriereschichten stellen Display-Anwendungen dar. 

Durch Beschichtung mit einer Barriereschicht wird die Permeation durch ein beschichtetes 
Substrat um einen Faktor verringert, der im einstelligen Bereich liegen oder viele GroBen- 
ordnungen betragen kann. Unter Ultrabarriere-Schichten werden im Sinne der Erfindung 
Schichten verstanden, deren Barrierewirkung verhindert, dass Permeationswerte von 
WVTR = 0,05 g/m'd und OTR = 0.2 cmVm^d uberschritten werden (WVTR gemaB DIN 
53122-2-A; OTR gemaB DIN 53380-3). 

HSuflg werden auBer vorgegebenen Banrierewerten verschiedene andere Zielparameter von 
einer fertigen Barriereschicht erwartet. Beispielhaft stehen hierfOr optische, mechanische 
sowie technologisch-5konomische Anforderungen. Barriereschichten sollen oftmals un- 
slchtbar sein, mussen also im sichtbaren Spektralbereich nahezu vollstandig transparent 
sein. Werden Barriereschichten In Schlchtsystemen eingesetzt, ist es haufig vorteilhaft, wenn 
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Beschichtungsschritte zum Aufbringen einzelnerTeile des Schichtsystems miteinander 
kombinierbar sind. 

Einen wichtigen Platz unter den Beschichtungsverfahren, die bei der Herstellung von 
5 Schichtsystemen zunn Einsatz kommen, nehmen Kathodenzerstaubungsverfahren, soge- 
nannte Sputterverfahren, ein, da diese die Abscheidung von Schichten hoher Qualitat 
ermoglichen. Bei der Herstellung von Schichtsystemen ist es daher oft wunschenswert, 
Sputterverfahren zunnindest in Kombination mit anderen Beschichtungsverfahren einsetzen 
zu kOnnen. 

10 

Zur Herstellung von Barriereschichten werden haufig sogenannte PECVD-Verfahren (plasma 
enhanced chemical vapor deposition) eingesetzt, Diese kommen auf verschiedensten 
Substraten fur unterschiedliche Schichtmaterialien zum Einsatz. Es ist beispielsweise be- 
kannt, auf 13 ym PET-Substraten Si02- und Si3N4-Schichten einer Dicke von 20 bis 30 nm 
15 abzuschelden [A. S. da Silva Sobrinho et al., J. Vac. Sci. Technol. A 16(6), Nov/Dec 1998, 
p. 3190-3198]. Bei einem Arbeitsdruck von 10 Pa lassen sich auf diese Weise Pemneations- 
werte von WVTR = 0,3 g/m^d und OTR = 0,5 cm3/m2d errelchen. 

Bei der Beschlchtung mit SiO^ fCir transparente Barriereschichten auf PET Substrat mittels 
20 PECVD lasst sich eine Sauerstoffbarriere von OTR = 0,7 cmVm^d realisieren [R. J. Nelson and 
H. Chatham, Society of Vacuum Coaters, 34th Annual Technical Conference Proceedings 
(1991) p. 113-117]. Auch andere Quellen zu dieserTechnologie gehen fur transparente 
Barriereschichten auf PET-Substrat von Permeationswerten in der GroSenordnung 
WVTR = 0,3 g/m^d und OTR = 0,5 cmVm^d aus [M. Izu, B. Dotter, S. R. Ovshinsky, Society 
25 of Vacuum Coaters, 36th Annual Technical Conference Proceedings (1 993) p. 333-340]. 

Nachteile der bekannten PECVD-Verfahren bestehen vor allem im Erreichen relativ geringer 
Barrierewirkungen. Das macht die Produkte insbesondere fur Displayanwendungen un- 
interessant. Ein weiterer Nachteii besteht in dem hohen Arbeitsdruck, der fur eine Durch- 
30 fQhrung des Verfahrens erforderlich ist. Soil ein derartiger Beschichtungsschritt in komplexe 
Produktionsablaufe in Vakuumanlagen integriert werden, wird unter Umstanden eip hoher 
Aufwand fQr MaBnahmen der Druckentkopplung erforderlich. Insbesondere eine 
Kombination mit Sputterprozessen wird aus diesem Grunde zumelst unwirtschaftlich. 
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Es ist bekannt, Barriereschichten durch Sputtern aufzubringen. Gesputterte Einzelschichten 
zeigen oft bessere Barriereeigenschaften als PECVD-Schichten. FDr gesputtertes AINO auf 
PET werden als Permeationswerte beispielsweise WVTR = 0,2 g/m^d und OTR = 1 cmVm^d 
angegeben [Thin Solid Films 388 (2001) 78-86]. Daneben sind zahlreiche andere Materialien 
5 bekannt, die insbesondere durch reaktives Sputtern zur Herstellung von transparenten 
Barriereschichten venA^endet werden. Die so hergestellten Schichten weisen jedoch fur 
Displayanwendungen ebenfalls zu geringe Barrierewirkungen auf. Ein weiterer Nachteil 
derartiger Schichten liegt in ihrer geringen mechanischen Belastbarkeit. Schadigungen, die 
durch technologisch unvermeidbare Beanspruchungen wShrend der Weiterverarbeitung 
10 Oder der Benutzung auftreten, fuhren nneist zu einer deutlichen Verschlechterung der 
Barrierewlrkung. Das macht gesputterte Einzelschichten fur Barriereanwendungen haufig 
unbrauchbar. 

Es ist bekannt Einzelschichten als Barriereschichten aufzudannpfen. Durch dieses PVD- 
15 Verfahren konnen ebenfalls verschiedene Materialien direkt oder reaktiv auf verschiedensten 
Substraten abgeschieden werden. FQr Barriereanwendungen ist beispielsweise die reaktive 
Bedannpfung von PET-Substraten mit AI2O3 bekannt [Surface and Coatings Technology 125 
(2000) 354-360]. 

Hierbei werden Permeationswerte von WVTR = 1 g/m^d und OTR = 5 cm^/m^d erreicht. 

20 Diese Werte sind ebenfalls vie! zu hoch, um derart beschichtete Materialien als Barriere- 
schichten in Displays zu verwenden. Sie sind haufig mechanisch noch weniger belastbar als 
gesputterte Einzelschichten. AuBerdem ist eine direkte Verdampfung meist mit einer hohen 
Verdampfungsgeschwindigkeit oder -rate verbunden. Das bedingt bei der Herstellung von in 
Barriereanwendungen ubiichen dunnen Schichten entsprechend hohe Substratgeschwindig- 

25 keiten, um eine zu starke Beaufschlagung des Substrates zu vermeiden. Eine Kombination 
mit Prozessschritten, die eine wesentlich geringere Durchlaufgeschwindigkeit erfordern, ist 
somit in Durchlaufanlagen nahezu unmoglich. Das betrifft insbesondere die Kombination 
mit Sputterprozessen. 

30 Es ist bekannt, dass sich die mechanische Bestandigkeit anorganischer Aufdampfschichten 
verbessern lasst, wenn wahrend der Verdampfung eine organische Modif izierung vor- 
genommen wird. Dabei erfolgt der Einbau organischer Bestandteile in die sich wahrend des 
Schichtwachstums ausbildende anorganische Matrix. Offenbar kommt es durch den Einbau 
dieser weiteren Bestandteile in die anorganische Matrix zu einer Erhohung der Elastizitat der 

35 gesamten Schicht, was die Gefahr von Bruchen in der Schicht deutlich reduziert. Stell- 
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vertretend als zumindest fur Barriereanwendungen geeignet sei in diesem Zusammenhang 
ein Kombinationsprozess genannt, der eine Elektronenstrahlverdampfung von SiO^ mit d.em 
Einlass von HMDSO konfibiniert (DE 195 48 160 CI). Fur Displayanwendungen erforderliche 
niedrige Permeationsraten lassen sich mit derart hergestellten Schichten allerdings nicht 
5 erzielen, Nachteilig ist auBerdem, dass die Elektronenstrahlverdampfung die bereits an- 
gesprochenen hohen Beschichtungsraten bedingt, was eine Kombination mit vielen anderen 
Prozessschritten deutlich erschwert. 

Es ist bekannt, Barriereschichten in mehreren Bescliichtungsschritten aufzubringen. Ein 
1 0 Verf ahren bildet der sogenannte PML-Prozess (Polymer multilayer) (1 999 Materials Research 
Society, p. 247-254); [J. D. Affinito, M. E. Gross, C. A. Coronado, G. L. Graff, E. N. Green- 
well and P.M. Martin, Society of Vacuum Coaters, 39th Annual Technical Conference 
Proceedings (1996) p. 392-397]. Beim PML Prozess wird mittels Verdampfer ein flussiger 
Acrylat-Film auf das Substrat aufgebracht, der mittels Elektronenstrahltechnik oder UV- 
15 Bestrahlung ausgehartet wird. Dieser weist fur sich keine besonders hohe Barrierewirkung 
auf. AnschlieSend erfolgt eine Beschichtung des ausgeharteten Acrylatfilms mit einer 
oxidischen Zwischenschicht, auf die wiederum ein Acrylatfilm aufgebracht wird. Diese 
Vorgehensweise wird bei Bedarf mehrfach wiederholt. Die Permeationswerte eines derart 
erzeugten Schichtstapels, also einer Kombination einzelner Acrylatschichteh mit oxidischen 
20 Zwischenschichten, liegt unterhalb der Messgrenze von konventionellen Permeations- 
messgeraten. 

Nachteile bestehen vor allem im notwendigen Einsatz aufwendiger Aniagentechnik. 
Vakuumanlagen mCissen zwingend nach dem Mehrkammerprinzip arbeiten, was mit einem 
hohen Preis verbunden ist AuSerdem bildet sich zunachst ein flussiger Film auf dem Sub- 
25 strat, der ausgehartet werden muss. Das fuhrt zu einer verstarkten Aniagenverschmutzung, 
was Wartungszyklen verkurzt. Der Prozess ist ebenfalls fur hohe Bandgeschwindigkeiten 
optimiert und daher in-line schlecht zu kombinieren mit langsameren Beschichtungs- 
prozessen, insbesondere einem Sputterprozess. 

30 Es ist weiterhin bekannt, bei der Abscheidung von Diffusionssperrschichten, also Barriere- 
schichten, Magnetronplasmen fur eine Plasmapolymerisation einzusetzen (EP 0 81 5 283 Bl); 
[S. Fujimaki, H. Kashiwase, Y. Kokaku, Vacuum 59 (2000) p. 657-664]. Hierbei handeltes 
sich um PECVD-Prozesse, die direkt durch das Plasma einer Magnetronentladung aufrecht- 
erhalten werden. Beispielhaft steht hierf ur die Verwendung eines Magnetronplasmas fur 

35 PECVD-Beschichtung zur Abscheidung von Schichten mit einem Kohlenstoffgerust, wobel 
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als Precursor CH4 dient. Derartige Schichten weisen jedoch ebenfalls eine fur Display- 
anwendungen ungenugende Barrierewirkung auf. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zu Grunde ein Verfahren zur Herstellung eines trans- 
5 parenten Barriereschichtsystems anzugeben, dessen Barrierewirkung ausreichend hoch ist, 
um die Schicht in Displayanwendungen einzusetzen, wobei das Verfahren sowohl von der 
Beschichtungsgeschwindigkeit als auch von den Vakuunnanforderungen mit dem 
Magnetronsputtern kompatibel, also aniagentechnisch einfach kombinierbar sein soil. 

10 ErfindungsgemaB wird die Aufgabe durch ein Verfahren entsprechend Anspruch 1 gelost. 
Weitere vorteilhafte Ausgestaltungen des Verfahrens finden sich in den Anspruchen 2 bis 
27. 

Die Erfindung nutzt die Eigenschaften keramischer Barriereschichten aus. Diese zeigen uber 
15 einen weiten Dickenbereich hinweg eine Abhangigkeit der Barrierewirkung von der Schicht- 
dicke. Versuche haben gezeigt, dass bei gleicher Gesamtdicke eine dicke Einzelschicht 
manchmat eine deutlich geringere Barrierewirkung zeigt als mehrere dunne Teilschichten, 
die durch andere, weitgehend barriereneutrale Zwischenschichten voneinander getrennt 
sind. Der unngekehrte Fall wurde nicht beobachtet. Es wurde weiter festgestellt, dass eine 
20 dunnere Einzelschicht zwar eine geringere Barrierewirkung zeigt als eine dickere, dass die 
dunnere Schicht aber bei mechanischer Beanspruchung ihre Barrierewirkung erst bei viel 
starkerer Beanspruchung bzw. Deformation verliert als die dickere Schicht. 

Die Barrierewirkung kerannischer Schichten wird im Wesentlichen durch die Defektdichte 
25 und die Haftung der Schicht auf dem Substrat oder benachbarten Schichten bestimmt. Die 
teilweise hen/orragende Barrierewirkung von Schichtstapein, die mehrere dunne keramische 
Schichten enthalten, beruht offenbar darauf, dass Defekte in den einzelnen Schichten 
gegeneinander versetzt auftreten. Wo das nicht der Fall ist, erhoht sich bei gleicher Gesamt- 
dicke der keramischen Beschichtung die Barrierewirkung eines Schichtstapels nur un- 
30 wesentlich gegenuber der Barrierewirkung einer keramischen Einzelschicht, 

Das erf indungsgemaBe Verfahren basiert auf der abwechselnden Abscheidung von rein 
keramischen Schichten durch Magnetronsputtern und solchen Schichten, die mittels einem 
metall-organischen Precursor, der in einem Magnetronplasma umgesetzt wird, abgeschie- 
35 den werden. 
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Das Verfahren fur die Schichtabscheidung mittels metall-organischem Precursor basiert auf 
der Zersetzung.einer dampfformigen metal l-organischen Verbindung in einem Magnetron- 
plasma, verbunden mit der Abscheidung einer organisch modifizierten Metallverbindung. 
Dabei hat das Metal! seinen Ursprung in der metall-organischen Verbindung, wahrend 
5 weitere Schlchtkomponenten sowohl aus der metall-organischen Verbindung stammen als 
auch zusatzlich in Gasform eingelassen werden konnen. 

Die rein keramischen Schichten werden durch Magnetronsputtern aufgebracht. Dies kann in 
einem reaktiven oder nichtreaktiven Prozess geschehen. 

10 ' 

Es hat sich gezeigt, dass durch die Schichtabscheidung mittels metall-organischem Precursor 
Zwischenschichten entstehen, die eine besonders effektive Steigerung der Barrierewirkung 
der keramischen Schichten bewirken. Offenbar weisen sie eine Struktur auf, die verhindert, 
dass sich das Wachstum von Defekten in den keramischen Schichten uber mehrere Schich- 

15 ten hinweg fortsetzen kann. Dadurch konnen sich zwar in jeder einzelnen keramischen 
Schicht neue Defekte bilden, die in manchen Fallen durch die gesamte Dicke der Einzel- 
schicht reichen konnen. Das Defektwachstum endet jedoch an der Zwischenschicht. Offen- 
bar bildet sich durch die Art und Weise der Abscheidung der Zwischenschichten, die ein 
PECVD-Verfahren darstellt, in den Zwischenschichten eine Struktur heraus, die von der 

20 Struktur des Untergrundes nahezu unabhangig ist. Bis an eine Zwischenschicht heran- 

reichende Defekte einer keramischen Schicht f uhren nicht zu Strukturveranderungen in der 
Zwischenschicht, die sich durch die gesamte Dicke der Zwischenschicht fortsetzen. Defekte 
einer im Schichtstapel befindlichen keramischen Schicht konnen somit nicht das Defekt- 
wachstum in einer anderen keramischen Schicht initiieren. Die Zwischenschichten fuhren zu 

25 einer Glattung defektbehafteter Oberflachen, weshalb sie im Folgenden im Sinne der 

Erfindung auch als Glattungsschichten bezeichnet werden. Durch den statistisch bedingten 
Versatz der Defekte in den einzelnen Schichten werden Permeationswege zwischen 
Defekten zweier keramischer Schichten erheblich verlangert. 

30 Ein weiterer Vorteil des erfindungsgemaBen Verfahrens besteht darin, dass sich durch das 
Aufbringen der keramischen Schichten durch Sputtern eine ausgezeichnete Haftung 
zwischen den einzelnen Schichten des entstehenden Schichtstapels erzielen lasst. Das fuhrt 
zu einer weiteren Verbesserung der Barrierewirkung. Es lassen sich bereits durch ein Schicht- 
system, das aus zwei transparenten Keramikschichten und einer Glattungsschicht besteht, 

35 Permeationswerte von WVTR = 0,05 g/m^d und OTR = 0,2 cmVm^d erreichen. Die Barriere- 
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wirkung lasst sich durch Variation der Anzahl der Einzelschiciiten auf einfache Weise an 
vorgegebene Mindestanforderungen anpassen. Es lassen sich sogar Permeationsraten er- 
zielen, die unterhalb der Messgrenze konventioneller Permeationsmessgerate llegen. 

Es handelt sich bei der Erfindung urn ein Verfahren zur Herstellung eines Ultrabarriere- 
Schichtsystems durch Vakuumbeschichtung eines Substrates mit einem Schichtstapel, der als 
Wechselschichtsystem aus Glattungsschichten und transparenten keramischen Schichten 
ausgebildet wird, mindestens jedoch eine Glattungsschicht zwischen zwei transparenten 
keramischen Schichten umfasst, welche durch Sputtern aufgebracht werden, wobei 
wahrend der Abscheidung der Glattungsschicht ein Monomer in eine evakuierte 
Beschichtungskammer eingelassen wird/ in der ein Magnetronplasma betrieben wird. Die 
Abscheidung beider Schichttypen des Wechselschichtsystems erfolgt also im Wesentlichen 
jeweils unter der Einwirkung eines Magnetronplasmas. Dadurch sind beide Beschichtungs- 
schritte sehr einfach in einer Vakuumanlage kombinierbar, da die Anforderungen an das 
Vakuum eine aufwendige Druckentkopplung uberflussig machen. Besonders stabil lasst sich 
das Verfahren betreiben, wenn sowohl fur die Abscheidung der keramischen Schicht als 
auch zur Abscheidung der Glattungsschicht eine Magnetronanordung aus einem oder 
mehreren Magnetrons in Verbindung mit einer gepulsten Energieeinspeisung (1 kHz bis 
300 kHz) verwendet wird. Dies verhindert zum einen die verstarkte Ausbildung von Bogen- 
enttadungen, und zum anderen bei der Ven^/endung von zwei oder mehr Targets und 
bipolarer Energieeinspeisung die QbermaBige Bedeckung der Targets mit Reaktions- 
produkten aus dem Beschichtungsprozess. Besonders effektiv arbeiten auf diese Weise 
Doppelmagnetrons, von denen jeweils eines als Kathode und eines als Anode f ungiert und 
deren Polaritat wechselt 

Besonders vorteilhaft ist es, wenn zur Aufrechterhaltung des Magnetronplasmas wahrend 
der Abscheidung der Glattungsschicht ein Magnetron venA/endet wird, das mit einem Target 
bestuckt ist das aus einem Material besteht, das mit Stickstoff oder Sauerstoff reaktiv um- 
gesetzt werden kann. Dadurch kann ein derartiges Magnetron durch Wechsel des einge- 
lassenen Gases einerseits unter Einlass von Reaktivgas zur Abscheidung transparenter 
keramischer Schichten und andererseits zur Unterstutzung der Plasmapolymerisation bei 
Monomereinlass verwendet werden. In einer vorteilhaften Ausgestaltung des Verfahrens 
erfolgt die Abscheidung des Wechselschichtsystems durch wechselweisen Einlass von 
HMDSO und Sauerstoff. 
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Besonders vorteilhaft ist es, wenn die Auf rechterhaltung des Magnetronplasmas unab- 
hangig vom Einlass der umzusetzenden Case erfolgt. Das erreicht man durch zusatzlichen 
Einlass eines Arbeitsgases, vorzugsweise eines Edelgases. Besonders vorteilhaft lasst sicli 
hierfOr Argon verwenden. Als einzulassende Monomere liaben sich erfindungsgennaB 
Kohlenwasserstoffe, Siiane, Si-Organil<a oder Metallorganika bewalirt. Als besonders 
vorteilhaft hat sich der Einsatz von HMDSO erwiesen, insbesondere, wenn als transparente 
keramische Schichten Oxide abgeschieden werden. 

Besonders gute Resultate ergeben sich, wenn wahrend der Abscheidung der Glattungs- 
schicht zusatzlich zum Einlass von Monomeren Sauerstoff. Stickstoff und/oder Wasserstoff 
als Reaktivgas eingelassen wird. Wahrend der Abscheidung der Glattungsschicht wird vor- 
teilhafterweise ein Prozessdruck von 0.1 Pa bis 10 Pa eingestellt, was diesen Beschichtungs- 
schritt problennlos mit Zerstaubungsprozessen kombinierbar macht. Deshalb ist es besonders 
vorteilhaft, wenn die Abscheidung der transparenten keramischen Schichten durch 
Magnetronsputtern, vorzugsweise reaktives Magnetronsputtern, erfolgt, wobei als Reaktiv- 
gas Stickstoff, Sauerstoff und/oder Wasserstoff eingelassen wird. 

Besonders vorteilhaft ist es. als transparente keramische Schicht SiOj, AI2.O3 oder SiN abzu- 
scheiden. 

Die Beschichtung kann auf stationaren oder bewegten bandf5rmigen Substraten vorge- 
nommen werden, was das Verfahren vielseitig venA/endbar macht. Besonders geeignet ist es 
zur Beschichtung von Kunststoffsubstraten, insbesondere, wenn die Substrattemperatur auf 
weniger als 200 ^'C gehalten wird, was z. B. Ober die Einstellung einer entsprechenden 
Plasmaleistung problemlos moglich ist. Es lassen sich mit dem erfindungsgemaBen • 
Verfahren bei noch niedrigerer Einstellung der Substrattemperatur auch extrem temperatur- 
empfindliche Substrate schSdigungsfrei beschichten. 

Besonders wirkungsvolle Barrieresysteme lassen sich erzielen, wenn die Beschichtungsraten 
und/oder die Substratgeschwindigkeit so eingestellt werden, dass Plasmapolymerschichten 
als Glattungsschichten mit einer Schichtdicke von 50 nm bis 5 pm und transparente 
keramische Schichten mit einer Schichtdicke von 5 nm bis 500 nm abgeschieden werden. 

Durch die gute Kombinierbarkeit der einzelnen Beschichtungsschritte ist es mSglich, alle 
Einzelschichten unter der Wirkung des Plasmas einer einzigen Magnetronanordnung 
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abzuscheiden. Das ermoglicht den Einsatz sehr kompakter Aniagen. Vorteilhaft ist hierbei, 
wenn wahrend der Abscheidung des Wechselschichtsystems die eingelassenen Flusse von 
Monomer und Reaktivgas und/oder Arbeitsgas allmahlich verandert werden und zumindest 
zeitweise gleichzeitig erfolgen, so dass einzelne Schichten des Wechselschichtsystenns 
5 gradientenformig ineinander ubergehen. Bine besonders einfache Ausfuhrungsform ergibt 
sich, wenn Reaktivgas und Monomer uber einen gemeinsamen Gaseinlass eingelassen 
werden. 

Das erfindungsgemaSe Verfahren lasst sich auch mit Vorteil ausfuhren, wenn das Wechsel- 
10 . schichtsystem mittels mindestens einer Magnetronanordnung abgeschieden wird und der 
Einlass von Monomer und Reaktivgas und/oder Arbeitsgas an unterschiedlichen Orten 
erfolgt, so dass sich bei Durchlaufen des Beschichtungsbereiches auf einem bewegten 
Substrat nacheinander die Schichten des Wechselschichtsystems abscheiden. Besonders 
vorteilhaft kann es dabei sein, wenn das Wechselschichtsystem mittels mindestens einer 
15 Magnetronanordnung abgeschieden wird und der Einlass von Monomer und Reaktivgas 
und/oder Arbeitsgas an unterschiedlichen Orten erfolgt so dass sich im Bereich des 
Magnetronplasmas ein deutlicher Partialdruckgradient zwischen den eingelassenen Gasen 
ausbildet derart, dass sich bei Durchlaufen des Beschichtungsbereiches auf einem bewegten 
Substrat nacheinander Schichten abscheiden, die gradientenformig ineinander ubergehen, 
20 Dabei kann der Beschichtungsbereich mehrfach durchlaufen werden, um die Anzahl der 
• Einzelschichten zu erhohen. Auch fur Ausfuhrungsformen des erfindungsgemaBen Ver- 
fahrens mit gleichzeitigem Einlass von Monomer und Reaktivgas ist die Kombination von 
HMDSO und Sauerstoff von Vorteil. Dabei kann es zweckmaSig sein den Einlass von 
Reaktivgas und Arbeitsgas uber einen gemeinsamen Gaseinlass vorzunehmen. 

25 

An drei Ausf uhrungsbeispielen wird das erfindungsgemaBe Verfahren naher eriautert. 

In einem ersten Ausfuhrungsbeispiel wird in einer Vakuumbeschichtungsanlage in einer 
Beschichtungsstation ein stationSr angeordnetes Kunststoffsubstrat beschichtet. Dazu wird 

30 eine metall-organische Verbindung (HMDSO) in flussiger Form in einem Vorratsbehalter 
untergebracht und uber einen Flowcontroller einem Verdampfer zugefuhrt, wo die Flussig- 
keit verdampft wird. Ober eine beheizte Zuleitung und einen ebenfalls beheizten weiteren 
Flowcontroller wird der Dampf in den zuvor evakuierten und mit Ar bis zu einem Druck 
zwischen 0.1 Pa und 10 Pa gefullten Prozessraum eingelassen. Zusatzlich kOnnen andere 

35 Reaktivgase wie Sauerstoff oder Stickstoff eingelassen werden. Alle Gase werden bevorzugt 
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in der unmittelbaren Nahe eines im Prozessraum gezQndeten Magnetronplasmas einge- 
- lassen. Das Plasma wird von einer Doppelnnagnetronanordnung erzeugt, die bipolar gepulst 
betrieben wird, wobei die Pulsfrequenz zwischen 1 kHz und 100 kHz liegt 
Die Targets der Magnetrons bestehen aus Aluminium. 

5 Begonnen wird mit dem Einlass von Sauerstoff . Die Aluminiumtargets werden somit in 
einem Gemisch aus Argon und Sauerstoff zerstaubt wodurch eine transparente keramische 
Schicht (AI2O3) in einem reaktiven Sputterprozess aufgebracht wird. Bei Erreichen einer 
Sollschichtdicke wird die Sputterrate reduziert und der Sauerstoffeinlass beendet. An- 
schlieBend erfolgt der Einlass von HMDSO, wodurch unter der Einwirkung des Magnetron- 

10 plasmas eine Glattungsschicht abgeschieden wird. 1st deren Sollschichtdicke erreicht, wird 
der Einlass von HMDSO beendet und mit der reaktiven Aufstaubung einer Aluminiumoxid- 
schicht fortgefahren. Dieser Zyklus wird bei Bedarf mehrfach durchlaufen, bis sich eine 
geforderte Barrierewirkung erwarten lasst. Diese kann durch anschlieBende Messungen 
uberpruft werden. 

15 Bei einer derartigen stationaren Beschichtung kann durch Wahl eines geeigneten Target- 
materials wie Si, Ti oder Al das Aufbringen eines Wechselschichtsystems in analoger Weise 
durch einfachen Wechsel der eingelassenen Gase zwischen metall-organischem Dampf und 
O2 Oder N2 erfolgen. 

Der Vorteil dieser Variante ist, dass nur eine einzige Beschichtungsstation notig ist, da das 
20 Magnetronplasma einmal zur Schichtabscheidung der keramischen Schicht und einmal zur 
Umsetzung des metall-organischen Precursors verwendet wird. 

In einem zweiten Ausfuhrungsbeispiel wird in einer Vakuumbeschichtungsanlage, die mit 
einem Abwickel und einem Aufwickel fur bandformige Substrate ausgerustet ist in 

25 mindestens einer Beschichtungsstation ein kontinuierlich bewegtes Kunststoffsubstrat 
beschichtet. Dazu wird eine metall-organische Verbindung (HMDSO) in flussiger Form in 
einem Vorratsbehalter untergebracht und uber einen Flowcontroller einem Verdampfer 
zugefuhrt, wo die Flussigkeit verdampft wird. Ober eine beheizte Zuleitung und einen 
ebenfalls beheizten weiteren Flowcontroller wird der Dampf in den zuvor evakuierten und 

30 mit Ar bis zu einem Druck zwischen 0.1 Pa und 10 Pa gefullten Prozessraum eingelassen. 
Zusatzlich konnen andere Reaktivgase wie Sauerstoff oder Stickstoff eingelassen werden. 
Alle Gase werden bevorzugt in der unmittelbaren Nahe eines im Prozessraum gezundeten 
Magnetronplasmas eingelassen. Das Plasma wird von einer Doppelmagnetronanordnung 
erzeugt, die bipolar gepulst betrieben wird, wobei die Pulsfrequenz zwischen 1 kHz und 

35 1 00 kHz liegt Die Targets der Magnetrons bestehen aus Aluminium, 
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Die Vakuumbeschichtungsanlage wird mit nur einer Beschichtungsstation betrieben. Es wird 
zunachst mit dem Einlass von Sauerstoff begonnen. Die Aluminiumtargets werden in einem . 
Gemisch aus Argon und Sauerstoff zerstaubt, wodurcli eine transparente keramische 
Schicht (AI2O3) in einem reaktiven Sputterprozess aufgebraclit wird. Die Scliichtdicke der 
transparenten keramischen Schicht kann uber die Vorschubgeschwindigkeit des band- 
fOrmigen Substrates und uber die dem Sputterprozess zugefuhrte elektrische Leistung 
eingestellt werden. 1st die gewunschte Lange des bandformigen Substrates beschichtet, 
wird der Beschichtungsprozess unterbrochen und die Bandlaufrichtung umgekehrt. Danach 
erfolgt der Einlass von HMDSO, wodurch unter Einwirkung des Magnetronplasmas eine 
Glattungsschicht bei umgekehrter Bandlaufrichtung abgeschieden wird. 
Dieser Zyklus wird bei Bedarf mehrfach mit wechsetnder Bandlaufrichtung durchlaufen, bis 
sich eine geforderte Barrierewirkung enA/arten lasst. Diese kann durch anschlieBende 
Messungen uberpruft werden. Auf diese Weise lassen sich in einer einzigen Beschichtungs- 
station Schichtstapel aus beliebig vielen Einzelschichten auf langgestreckten Substraten 
herstellen. 

In einem dritten Ausfuhrungsbeispiel wird in einer Vakuumbeschichtungsanlage, die mit 
einem Abwickel und einem Aufwickei fur bandformige Substrate ausgerustet ist, in mehre- 
ren Beschichtungsstationen ein kontinuierlich bewegtes Kunststoffsubstrat beschichtet. 
Dabei wird das Substrat nacheinander an benachbarten Beschichtungsstationen vorbei 
gefuhrt, die entsprechend den vorangegangenen Beispielen entweder fur einen reaktiven 
Sputterprozess zur Abscheidung von AI2O3 oder fur eine plasmagestutzte Abscheidung 
einer erfindungsgemaBen Glattungsschicht unter Einlass von HMDSO eingerichtet sind. 
Entspricht die Zahl der Beschichtungsstationen der Zahl der gewunschten Einzelschichten im 
herzustellenden Barriereschichtsystem, kann dieses in einem einzigen Durchlauf durch die 
Beschichtungsanlage aufgebracht werden. Daraus resultiert eine besonders hohe Effektivitat 
derartiger Aniagen. 

In alien drei Ausfuhrungsbeispielen wird durch den Betrieb der Magnetrons mit einer 
gepulsten Energieeinspeisung zum einen die verstarkte Ausbildung von Bogenentladungen 
verhindert, zum anderen wird durch Verwendung von zwei Targets und bipolarer Energie- 
einspeisung die ubermaBige Bedeckung der Targets mit Reaktionsprodukten aus dem 
Beschichtungsprozess verringert, was fur eine stabile Prozessf uhrung sorgt. 
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Patentanspruche 

1 . Verfahren zur Herstellung eines Ultrabarriere-Schichtsystems durch Vakuum- 
beschichtung eines Substrates mit einem Schichtstapel, der als Wechselschichtsystem 
aus Glattungsschichten und transparenten keramischen Schichten ausgebiidet wird, 
mindestens jedoch eine Glattungsschicht zwischen zwei transparenten keramischen 
Schichten umfasst, welche durch Sputtern aufgebracht werden, dadurch gekenn- 
zeichnet dass wahrend der Abscheidung der Glattungsschicht ein Monomer in eine 
evakuierte Beschichtungskammer eingelassen wird, in der ein Magnetronplasma 
betrieben wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet dass das Magnetronplasma 
wahrend der Abscheidung der Glattungsschicht gepulst mit einer Pulsfrequenz von 

1 kHz bis 300 kHz betrieben wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet dass zur Aufrecht- 
erhaltung des Magnetronplasmas wShrend der Abscheidung der Glattungsschicht ein 
Magnetron venwendet wird, das mit einem Target bestOckt 1st, das aus einem Material 
besteht, das mit Stickstoff oder Sauerstoff reaktiv umgesetzt werden kann. 

4. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet 
dass zur Aufrechterhaltung des Plasmas wahrend der Abscheidung der Glattungs- 
schicht ein Doppelmagnetron verwendet wird, 

5. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet 
dass als Arbeitsgas ein Edelgas venA/endet wird. 

6. Verfahren nach mindestens einem der AnsprQche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet 
dass als Monomer Kohlenwasserstoffe, Silane, Si-Organika oder Metallorganika ein- 
gelassen werden, 

7. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet 
dass wahrend der Abscheidung der Glattungsschicht zusatzlich zum Einlass von 
Monomeren Sauerstoff, Stickstoff und/oder Wasserstoff als Reaktlvgas eingelassen 
wird. 
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8. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, 
dass wahrend der Abscheidung der Glattungsschicht ein Prozessdruck von 0.1 Pa bis 
1 0 Pa eingestellt wird. 

5 9. Verfahren nach nnindestens einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet 
dass die Abscheidung der transparenten keramischen Schichten durch Magnetron- 
spuftern erfolgt. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet dass die Abscheidung der 
10 transparenten keramischen Schichten durch reaktives Magnetronsputtern erfolgt, 

wobei als Reaktivgas Stickstoff, Sauerstoff und/oder Wasserstoff eingelassen wird. 

1 1 . Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 1 0, dadurch gekenn- 
zeichnet dass als transparente keramische Schicht AI2O3 abgeschieden wird. 

15 

12. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekenn- 
zeichnet dass als transparente keramische Schicht SiOa abgeschieden wird. 

13. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 1 0, dadurch gekenn-. 
20 zeichnet dass als transparente keramische Schicht SiN abgeschieden wird. 

14. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 13, dadurch gekenn- 
zeichnet dass die Beschichtung auf stationaren Substraten vorgenommen wird. 

25 . 15. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 1 3, dadurch gekenn- 
zeichnet dass die Beschichtung auf bewegten bandformigen Substraten vorge- 
nommen wird. 

16. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 15, dadurch gekenn- 
30 zeichnet dass wahrend der Beschichtung die Substrattemperatur unter 200 

gehalten wird. 

17. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 16, dadurch gekenn- 
zeichnet dass die Beschichtung auf Kunststoffsubstraten vorgenommen wird. 

35 
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1 8. Verfahren nach mindestens einem der AnsprQche 1 bis 1 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Beschichtungsraten und/oder die Substratgeschwindiglceit so 
eingestellt werden. dass Plasmapolymerschichten als Glattungssclnicliten mit einer 
Schichtdicke von 50 nm bis 5 [im und transparente Iceramisclie Sciiichten mit einer 

5 Schichtdicke von 5 nm bis 500 nm abgeschieden werden. 

1 9. Verfahren nach mindestens einem der AnsprQche 1 bis 1 8, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das Wechselschlchtsystem mittels einer IVIagnetronanordnung ab- 
geschieden wird, in deren Plasma wechselweise ein IS/lonomer und ein Reaktivgas 

10 eingelassen wird. 

20. Verfahren nach Anspruch 1 9, dadurch gekennzeichnet, dass die Abscheidung des 
Wechselschichtsystems durch wechselweisen Einlass von HMDSO und Sauerstoff 
vorgenommen wird. 

15 

2 1 . Verfahren nach Anspruch 1 9 oder 20, dadurch gekennzeichnet, dass wahrend der 
Abscheidung des Wechselschichtsystems die eingelassenen FIQsse von Monomer und 
Reaktivgas und/oder Arbeitsgas allmahlich verandert werden und zumindest zeitweise 
gleichzeitig erfolgen, so dass einzelne Schichten des Wechselschichtsystems 

20 gradientenfemnig ineinander Qbergehen. 

22. Verfahren nach mindestens einem def AnsprQche 1 9 bis 2 1 , dadurch gekenn- 
zeichnet, dass Reaktivgas und Monomer Qber einen gemeinsamen Gaseinlass ein- 
gelassen werden. 

25 

23. Verfahren nach mindestens einem der AnsprQche 1 bis 1 8, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das Wechselschlchtsystem mittels mindestens einer Magnetron- 
anordnung abgeschieden wird und der Einlass von Monomer und Reaktivgas 
und/oder Arbeitsgas an unterschiedlichen Orten erfolgt. so dass sich bei Durchlaufen 

30 des Beschichtungsbereiches auf einem bewegten Substrat nacheinander die Schichten 

des Wechselschichtsystems abscheiden. 



35 



24. 



Verfahren nach mindestens einem der AnsprQche 1 bis 18, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das Wechselschichtsystem mittels mindestens einer Magnetron- 
anordnung abgeschieden wird und der Einlass von Monomer und Reaktivgas 
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und/oder Arbeitsgas an unterschiedlichen Orten erfolgt so dass sich im Bereich des 
Magnetronplasmas ein deutlicher Partialdruckgradient zwischen den eingelassenen 
Gasen ausbildet derart, dass sich bei Durchlaufen des Beschichtungsbereiches auf 
einem bewegten Substrat nacheinander Schichten abscheiden, die gradientenformig 
ineinander Qbergehen. 

25. Verfahren nach Anspruch 23 oder 24, dadurch gekennzeichnet, dass ein bewegtes 
Substrat mehrnnals durch den Beschichtungsbereich gefuhrt wird. 

26. Verfahren nach einenn der Anspruche 23 bis 25, dadurch gekennzekhnet, dass die 
Abscheidung des Wechselschichtsystems durch gleichzeitigen Einlass von HMDSO und 
Sauerstoff vorgenommen wird. 

27. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 23 bis 26, dadurch gekenn- 
zekhnet, dass Reaktivgas und Arbeitsgas uber einen gemeinsamen Gaseinlass einge- 
lassen warden. 
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Zusammenfassung 

Verfahren zur Herstellung eines Ultra barriere-Schichtsystems 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines Ultrabarriere-Schichtsystems 
durch Vakuumbeschichtung eines Substrates nnit einem Schichtstapel, der als Wechsel- 
schichtsystem aus Glattungsschichten und transparenten Iceramischen Schichten aus- 
gebildet wird, mindestens jedoch eine Giattungsschicht zwischen zwei transparenten 
keramischen Schichten umfasst. welche durch Sputtern auf gebracht werden, bei dem 
wahrend der Abscheidung der Giattungsschicht ein Monomer in eine evakuierte 
Beschichtungskammer eingelassen wird, in der ein Magnetronplasma betrieben wird. 



